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红外光谱和拉曼光谱法研究白炭黑的微观结构
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摘要：用红外光谱和拉曼光谱分析沉淀法白炭黑和气相法白炭黑的微观结构。结果表明：与气相法白炭黑相比，沉

淀法白炭黑表面羟基含量相对较高；未经热处理的沉淀法白炭黑表面覆盖结合水分子，随着处理温度的升高，沉淀法白

炭黑表面先失去羟基结合水分子，然后发生羟基缩合反应，直至最后失去所有羟基，形成Si—O—Si网络结构；气相法白

炭黑未经热处理时即可明显观察到羟基的存在，且处理温度对其结构影响不明显，这可能是沉淀法白炭黑与气相法白炭

黑生产工艺不同造成的。
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白炭黑的化学名称为水合无定形二氧化硅

或胶体二氧化硅（SiO2·nH2O），是一种白色、无

毒、无定形微细粉状物。白炭黑的原始粒径一般

为10～40 nm，因其表面含有较多羟基、易吸水而

成为聚集的细粒。白炭黑的密度为2. 319～2. 653 
Mg·m-3，熔点为1 750 ℃，具有多孔性、比表面积

大、高分散性、质轻、化学稳定性好、耐高温、不燃

烧、电绝缘性好等特点[1-3]，其主要用作橡胶、塑料、

合成树脂以及油漆等产品的填料，也可用作润滑

剂和绝缘填充剂。目前全世界70%的白炭黑用于

橡胶工业，白炭黑是优良的橡胶补强剂，能改善胶

料粘性和抗撕裂性能[4-7]。因此，白炭黑的性能研

究已引起众多学者的兴趣。白炭黑表面有3种羟

基[8]，一是孤立的、未受干扰的自由羟基；二是连

生的、彼此形成氢键的缔合羟基；三是双生的，即

两个羟基连在一个硅（Si）原子上。尽管白炭黑微

观结构的相关研究很多，但是试样处理方法不同，

测试结果差别很大，可采用固体核磁法、比表面积

法、纳米激光粒度仪和电子显微镜等方法和仪器

分析白炭黑的羟基含量、比表面积、粒径大小和

微观形貌等。

本工作采用红外光谱和拉曼光谱相结合的方

法系统分析沉淀法白炭黑和气相法白炭黑经过不

同温度热处理后的微观结构变化。

1　实验

1. 1　测试试样

沉淀法白炭黑，牌号115MP；气相法白炭黑，

牌号AE150，均为市售品。  
1. 2　主要仪器及条件

Thermo Electron nicolet iS50型傅里叶变换

红外光谱仪，美国赛默飞世尔科技公司产品，测试

条件：分辨率　4 cm-1，扫描次数　32，扫描范围　 
400～4 000 cm-1。

LabRAM HR型激光共聚焦拉曼光谱仪，法

国HORIBA公司产品，激光光源　532 nm，物镜　

×50LWD，针孔　100，曝光时间　60 s，累计采集

次数　10。
SmartLab9KW型X射线衍射（XRD）仪，日本

理学公司产品。
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1. 3　试验方法

1. 3. 1　红外光谱测试

（1）溴化钾分散法。取适量白炭黑放入玛瑙

坩埚中，加入少量的溴化钾分散，研磨压片，先在

常温下测试试样红外光谱，然后将试样放入坩埚，

在马弗炉中设定温度下加热一段时间后取出，立

即进行红外光谱测试。

（2）白炭黑直接压片法。分散时不添加溴化

钾，其余步骤与（1）相同。

1. 3. 2　拉曼光谱测试

取适量白炭黑放入玛瑙坩埚中研磨、压片，先

在常温下测试试样拉曼光谱，然后将试样放入坩

埚中，在马弗炉中设定温度下加热一段时间后取

出，立即进行拉曼光谱测试。

2　结果与讨论

2. 1　沉淀法白炭黑红外光谱

溴化钾分散沉淀法白炭黑的红外光谱见图1。
由图1可以看出：未经过热处理的沉淀法白

炭黑主要特征峰位于1 060，957，796和452 cm-1

处，其中452，796和1 060 cm-1处特征峰归属为 
Si—O—Si对称伸缩振动峰，957 cm-1处特征峰表

征Si—O—H…H2O结构，即孤立羟基上结合有水

分子；经过100 ℃热处理后，957 cm-1处特征峰消

失，这说明孤立羟基上的结合水分子很容易失去；

试样经过1 000 ℃热处理后，白炭黑1 096，792和
475 cm-1处网络结构特征峰变得尖锐，且在620 
cm-1处出现新的特征峰，推测试样几乎完全失去羟

基，形成Si—O—Si网络结构（类似石英的结构）。

直接压片沉淀法白炭黑的红外光谱见图2。
由图2可以看出，未经热处理的沉淀法白炭黑

在3 400～3 760 cm-1范围出现1个宽峰，归属为总

羟基及羟基表面吸附水分子的特征吸收峰。由此

可知，沉淀法白炭黑特别容易吸水，因为无定型白

炭黑的表面是高度无序的，因此无法期望羟基的

有序排列，无定型白炭黑表面可能被孤立羟基或/

和连生羟基覆盖，即白炭黑表面是完全羟基化的，

白炭黑只要暴露在水中，由于氢键作用即发生水

合作用。当试样经过100 ℃热处理后，白炭黑表面

失去部分结合水，出现3 746 cm-1处的特征峰归属

为孤立羟基伸缩振动峰，这也表明孤立羟基结合
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1—未热处理；热处理温度/℃：2—100；3—500；4—800； 

5—900；6—1 000。

图1　溴化钾分散沉淀法白炭黑的红外光谱
Fig. 1　Infrared spectrums of precipitated silica by 

KBr dispersion

水分子相对容易失去，孤立羟基特征峰优先显现

出来；随着处理温度升高，羟基表面的结合水分子

逐渐失去，3 746，3 667，3 592和3 486 cm-1处特征

峰显现出来，其中3 667 cm-1处特征峰表征表面水

分子与硅羟基氢键间的相互作用，3 592和3 486 
cm-1处特征峰表征硅羟基与水分子的氢键作用；

1 982，1 872和1 625 cm-1处特征峰归属为白炭黑

的骨架振动倍频峰，3 746 cm-1处孤立羟基特征

峰强度随着处理温度的升高越来越大，当处理温

度达到700 ℃时，3 746 cm-1处孤立羟基特征峰最

强，然后随着处理温度的进一步升高而减弱，同时 
3 400～3 760 cm-1范围内吸收峰强度也逐渐减

小。当试样经过1 000 ℃热处理后，孤立羟基特

征峰消失，表明白炭黑表面的羟基完全失去。

J. B. PERI等[9]最早提出白炭黑是否存在双生

羟基的问题。F. H. V. CAUWELAERT等[10]认为白
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炭黑自由羟基的伸缩振动峰3 745 cm-1包含孤立

羟基和双生羟基两个部分。B. A. MORROW等[11]

质疑F. H. V. CAUWELAERT等的拟合技术，认为

白炭黑红外光谱的3 745 cm-1特征峰确实包含两

部分，但低波数肩部归属为一对相邻孤立硅羟基，

它们之间的距离足够远，不会产生氢键强相互作

用。P. HOFFMANNP等[12]利用高分辨率傅里叶转

换红外光谱研究了相同的红外振动，得出了低波

数的肩部确实应该归因于双生硅羟基。

在核磁共振波谱学的研究中发现同样的问

题。白炭黑29Si-核磁共振谱显示了一个明显的归

属为双生硅羟基的谱带，但核磁共振似乎又不能

区分孤立羟基与双生硅羟基。在理论基础上建模

的硅表面，也没有共识发现双生羟基的存在。

V. M. OGENKO[13]指 出，白 炭 黑 双 生 硅 羟

基不存在，红外光谱3 745 cm-1振动峰和核磁共

振峰表征表面硅原子与电子配合的变化，可以

用来解释硅羟基之间的相互作用。另一方面，

K. S. SMIMOV[14]运用了分子动力学证明，3 745 
cm-1波段是两种物质的叠加，孤立羟基吸收特征峰

在3 747 cm-1处，双生羟基吸收特征峰在3 736 cm-1

处，最大峰的位置根据温度确定。

从以上分析可知：随着处理温度的升高，白

炭黑微观结构发生变化，先失去表面物理吸附水，

即孤立羟基结合水分子先失去，孤立羟基特征吸

收峰显现出来；随着处理温度的进一步升高，白

炭黑表面的水分子进一步失去，双生羟基和邻位

羟基进一步显现出来；处理温度继续升高，白炭

黑表面的羟基缩合失去水分子，形成Si—O—Si网
络结构。白炭黑脱水脱羟基化指羟基缩合形成硅

氧烷键的过程，如图3所示。据文献 [1]介绍，白炭

黑完全脱水温度很难确定，粒径、孔径和孔径形态

对水的脱附影响很大。对其他商用沉淀法白炭黑

165MP，200MP和250MP经过不同温度处理后的

红外光谱分析表明，当试样经过1 000 ℃处理后均

能完全失去羟基，形成Si—O—Si网络结构，拉曼
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1—未热处理；热处理温度/℃：2—100；3—200；4—300；5—400；6—500；7—600；8—700。

图2　直接压片沉淀法白炭黑的红外光谱
Fig. 2　Infrared spectrums of precipitated silica by direct compression
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图3　白炭黑表面失去吸附水分子及羟基过程示意
Fig. 3　Process diagram of losing adsorbed water molecules 

and hydroxyl groups on silica surface

光谱和XRD测试也证实了这一结果。

2. 2　气相法白炭黑红外光谱

直接压片气相法白炭黑的红外光谱见图4。

cm 1

1

2

3
4
5

6
7

8 9 10
4 000 3 000 2 000

0

0.5

1.0

1.5

2.0

1 000

（a）全图

4 000 3 500 3 000 2 500
0

0.5

1.0

1.5

2.0

cm 1

1

2

3

4
5

6
7

8 9 10

（b）局部放大图

1—未热处理；热处理温度/℃：2—100；3—200；4—300；5—400；
6—500；7—600；8—700；9—800；10—900。

图4　直接压片气相法白炭黑的红外光谱
Fig.4　Infrared spectrums of fumed silica by direct compression

从图4可以看出：与沉淀法白炭黑不同，气相

法白炭黑未热处理时即可观察到孤立羟基，这可

能是因为气相法白炭黑表面羟基含量和结合水

分子含量相对较小，因此在常温时就可以观察到

孤立羟基；随着处理温度的升高，3 400～3 760 
cm-1范围内结合水分子和羟基特征峰强度越来

越小，但经过900 ℃高温处理后，仍然可以观察到 
3 400～3 760 cm-1范围内羟基特征峰的存在，可见

气相法白炭黑表面的羟基并不容易失去。

2. 3　拉曼光谱和XRD测试结果

沉淀法白炭黑不同温度处理后的拉曼光谱见

图5。
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1—未热处理；热处理温度/℃：2—200；3—400；4—600； 
5—700；6—800；7—900。

图5　沉淀法白炭黑的拉曼光谱
Fig. 5　Raman spectrums of precipitated silica

从图5可以看出：不同温度处理后沉淀法白炭

黑的拉曼光谱变化一致，439 cm-1处主要特征峰归

属为R band，主要表征Si—O—Si中氧原子的弯曲

振动，用于研究网络结构；800 cm-1附近特征峰归

属为D1，表征四元环的呼吸振动，489和604 cm-1

处特征峰归属为D2，表征三元环的呼吸振动，D1
和D2分别用于研究四元环和三元环的稳定性[15]； 
1 000 cm-1附近特征峰为硅羟基振动峰；随着处理

温度的升高，各特征峰强度变化非常明显，未经热

处理的白炭黑特征峰比较宽，且出现裂分，经过高

温处理后，白炭黑特征峰变得比较尖锐，700 ℃处

理后1 000 cm-1附近特征峰强度最大，然后减小，推

测700 ℃处理后白炭黑表面水分子几乎全部失去，

所有羟基裸露表面，羟基含量较大。这与红外光
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谱测试结果一致，试样经过高温处理后，白炭黑表

面的物理吸附水分子脱去，羟基逐渐裸露在表面，

随着温度进一步升高，发生脱羟基缩合反应，羟基

含量减小，当试样经过1 000 ℃处理时，412 cm-1处

特征峰变得尖锐，白炭黑表面完全失去羟基，形成

Si—O—Si网络结构。

气相法白炭黑及其高温热处理后的拉曼光谱

见图6。

1 000

1 200

1 400

1 600

1 800

2 000

200 400 600 800 1 000 1 200 1 400
cm 1

（a）未热处理

5 000
10 000

15 000

20 000

25 000

30 000

35 000

40 000

45 000 434
489

604 798

1 0471 195
981

200 400 600 800 1 000 1 200 1 400
cm 1

（b）1 000 ℃热处理

图6　气相法白炭黑的拉曼光谱
Fig. 6　Raman spectrums of fumed silica

从图6可以明显看出：热处理对气相法白炭黑

的微观结构影响不明显；与沉淀法白炭黑相比，气

相法白炭黑1 000 cm-1附近羟基特征峰强度明显较

小，489和604 cm-1处D2特征峰强度较大，气相法白

炭黑表面的总羟基含量相对较低，三元环的呼吸

振动明显。

为了进一步验证经过高温处理后白炭黑

的表面状态，将沉淀法白炭黑115MP，1165MP，
165MP，200MP和250MP压片，1 000 ℃灼烧后进

行XRD测试，结果见图7。
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（b）1 000 ℃热处理

图7　沉淀法白炭黑的XRD测试结果
Fig. 7　XRD test results of precipitated silica

从图7可以看出，热处理后白炭黑由非晶态

二氧化硅转变为结晶态二氧化硅，2θ（衍射角）为

21. 8°和35. 9°处的衍射峰主要表征方石英（四方晶

系），其晶胞参数为：a＝0. 497 nm，b＝0. 497 nm， 
c＝0. 693 nm，α＝β＝γ＝90°。

3　结论

通过红外光谱和拉曼光谱法分析了沉淀法白

炭黑和气相法白炭黑的微观结构。结果表明：未

经热处理的沉淀法白炭黑表面覆盖结合水分子，

经过高温处理后，白炭黑表面的结合水分子失去，

羟基特征峰显现出来，尤其是孤立羟基特征峰明

显增强，经600～700 ℃热处理后，白炭黑的孤立

羟基特征峰强度相对较大；气相法白炭黑未经热

处理时即可观察到孤立羟基，不易吸湿，随着处理

温度的升高，与沉淀法白炭黑变化趋势一样，气相

法白炭黑表面结合水分子失去，羟基发生缩合， 
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3 400～3 760 cm-1处结合水分子和羟基特征峰强

度越来越小；经过1 000 ℃高温处理后，沉淀法白

炭黑表面完全失去羟基，形成结晶型Si—O—Si网
络结构，而气相法白炭黑表面羟基仍然存在，未能

形成结晶性二氧化硅。
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Study on Microstructure of Silica by Infrared Spectrum and Raman Spectrum
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Abstract：The microstructures of the precipitated silica and fumed silica were analyzed by infrared 
spectrum and Raman spectrum. The results showed that，compared with the fumed silica，the surface hydroxyl 
content of the precipitated silica was higher，the surface of the precipitated silica without heat treatment was 
covered by bound water molecules，and with the increase of treatment temperature，the water molecules bound 
to the hydroxyl groups on the surface of the precipitated silica were removed，and then the hydroxyl group 
condensation reaction occurred，until finally all the hydroxyl groups were lost，and a Si—O—Si network 
structure was formed. On the other hand，the existence of the hydroxyl groups could be clearly observed on 
the surface of the fumed silica without heat treatment，and the treatment temperature had no obvious effect 
on the structure of the fumed silica. This might be attributed to the different manufacturing process of the 
precipitated silica and fumed silica.

Key words：precipitated silica；fumed silica；infrared spectrum；Raman spectrum；microstructure； 
hydroxyl 




